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Beschreibung 

Verwendung von reaktiven Phenolharzen bei der Herstellunq von hochviskosen 

selbstklebenden Massen 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von reaktiven Phenolharzen 
zur chemisch/thermischen Vernetzung von druckempfindlichen Schmelzhaftklebem 
(pressure sensitive adhesives, PSA) auf Basis nicht-themnoplastischer Elastomerer, wie 
zum Beispiel Naturkautschuk, unter Verwendung von klebrigmachenden Harzen. gege- 
benenfalls Fullstoffen und Weichmachem und auf die Beschichtung dieser Schmelzhaft- 
kleber zur Herstellung von selbstklebenden Artikein, insbesondere zur Herstellung 
hochleistungsfahiger selbstklebender Artikel wie Bander oder Etiketten. 

Aus der herkommlichen Technologie der losemittelbasierten Herstellung und Beschich- 
tung beispielsweise von Naturkautschuk-Haftklebem ist der Einsatz reaktiver Phenol- 
harze zur Vernetzung der Klebemassen bekannt, 

Zur Beschleunigung dieser Reaktion sind organometallische Derivate von Metallen der 
Gruppe IV des Periodensystems, anorganische Aktivatoren (Zinkoxid, Zinkresinate) 
sowie Sauren als geeignet beschrieben. 

Andere Vulkanisationbeschleuniger sind in den Seitenketten halogenierte reaktive Phe- 
nolharze, Polychloroprene, Chlorparaffine. Zink-Stearate und Metatlchloride wie zum Bei- 
spiel Zn-ll-Chlorid, SnCl2 * 2 H2O, FeCb * 6 H2O. 
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In Schmelzhaftkl bem auf d r Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer jedoch ist die 
Verwendung der b kannten thermischen Vemetzungssysteme bisher nicht moglich, da 
es bel der Herstellung zu ProzeSproblemen kommt. 

Dieser Stand der Technik ist beispielsweise in „Donatas Satas, Handbook of Pressure 
5 Sensitive Adhesive Technology", Second Edition, New York 1989, S. 363, oder Werner 
Hofmann, „Vulkanisation und Vulkanisationshilfsmittel".1965, BAYER, ausfuhrlich darge- 
steilt. 

10 Die in den letzten Jahren entwickelten Schmelzhaftkleber auf der Potymerbasis nicht- 
thermoplastischer Elastomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk oder anderer hoch- 

♦ molekularer Kautschuke, weisen ohne Vemetzungsschritt nach der Beschichtung eine fur 
die meisten Anwendungen ungenugende Kohasion auf. Diese auRert sich in mangelnder 
Scherfestigkeit der so gefertigten selbstklebenden Bander und kann sogar zur Ausbil- 
15 dung von storenden Kleberruckstanden fuhren, welche eine gewunschte ruckstandsfreie 
Wiederablosbarkeit nach dem Gebrauch unmoglich machen. 

Dieser Mangel vertiinderte uber iange Jahre hinweg den Einsatz von Schmelzhaftklebem 
auf der Basis von Naturkautschuk in den traditionell stark von Naturkautschuk dominier- 
20 ten Einsatzgebieten von Selbstklebebandem. wie den Masking Tapes oder den Ver- 
packungsklebebandem. 

Die bisher fur Schmelzhaftkleber auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer einge- 

♦ setzten Vemetzungsverfahren mittels ionisierender Strahlung (Elektronenstrahlen = ESH 
Oder Ultraviolettes Licht = UV) erfordern das Vorhandensein von entsprechenden 
kostenintensiven Aniagen wie Strahlenquellen und aufwendigen Schutzeinrichtungen, 
zumal bei groSeren Schichtdicken. 

Daruber hinaus ist die UV-Vernetzung bei vielen ubiichen Bestandteilen wie Fullstoffen, 
30 nicht transparenten Harzen und Pigmenten sowie im Falle dicker Kleberschichten nur 
auSerst begrenzt einsetzbar. 

Der Einsatz von ausschlieGlich nicht-thermoplastischen Kautschuken als Elastomerkom- 
35 ponente in der Haftkleb rr zeptiemng mit dem bestehenden Kostenvorteil, den zum Bei- 
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spiel Naturkautschuk gegenuber den handelsublichen Blockcopolymeren aufweisen, 
und den herausragenden Eigenschaften, insbesondere der Scherfestigkeit des Natur- 
kautschuks und entsprechender Synthesekautschuke. sowie Verfahren der Herstellung, 
der Beschichtung und der Vernetzung von Schmelzhaftklebern auf Basis nicht-thermo- 
plastischer Elastomerer werden auch in den Patenten WO 94 11 175 A1, WO 95 25 774 
A1, WO 97 07 963 A1 und entsprechend US 5,539,033, US 5,550,175 sowie EP 0 751 
980 B1 und EP 0 668 819 B 1 ausfuhrlich dargestellt. 

Hierbei werden die in der Haftklebertechnik gebrauchlichen Zusatze wie Tackifier-Harze, 
Weichmacher und Fullstoffe beschrieben. 

Das jeweils offenbarte Herstellungsverfahren basiert auf einem Doppelschneckenextru- 
der, der bei der gewahlten Prozeiifuhnjng uber Mastikation des Kautsclnuks und 
anschlieBender stufenweise Zugabe der einzelnen Zusatze mit einer entsprechenden 
Temperaturfuhrung die Compoundierung zu einer homogenen Haftkleberabmischung 
ermoglicht. 

Ausfuhrlich wird der dem eigentlichen Herstellprozeli vorgeschaltete Mastikationsschritt 
des Kautschuks beschrieben. Er ist notwendig und charakteristisch fur das gewahlte 
Verfahren, da er bei der dort gewahlten Technologie unumganglich fur die nachfolgende 
Aufnahme der weiteren Komponenten und fur die Extrudierbarkeit des fertig abgemisch- 
ten Schmelzhaftklebers ist. Beschrieben wird auch die Einspeisung von Luftsauerstoff, 
wie sie von R. Brzoskowski, J.L. und B. Kalvani in Kunststoffe 80 (8), (1990), S. 922 ff., 
empfohlen wird. um die Kautschukmastikation zu beschleunlgen. 

Diese Verfahrensweise macht den nachfolgenden Schritt der Elektronenstrahlverneteung 
(ESH) unumganglich, ebenso wie den Einsatz von reaktiven Substanzen als ESH-Pro- 
motoren zum Erzielen einer effektiven Vernetzungsausbeute. 

Beide Verfahrensschritte sind in den genannten Patenten beschrieben, die gewahlten 
ESH-Promotoren neigen aber auch zu unerwunschten chemischen Vemetzungsreaktio- 
nen unter erhohten Temperaturen, dies limitiert den Einsatz bestimmter klebrigmachen- 
der Harze. 

Aufgrund der unvermeidbaren hohen Produkttemperaturen verbietet eine Compoundie- 
rung im Doppeischneckenextruder den Einsatz thermisch aktivi rbarer Substanzen, die 
zur Vernetzung der Selbstklebmassen geeignet sind, wie zum Beispiel reaktiver (optional 
halogenierter) Phenolharze, Schwefel- Oder Schwefelabspaltender Vernetzersysteme, 
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weil es wegen der im Prozeli einsetzenden chemischen Vemetzungsreaktionen zu so 
erheblicher Viskositats rhohung kommt, daG der resultierende Schmelzhaftkleber sein 
Streichfahigkeit einbulit. 

In der Patentanmeldung JP 95 278 509 wird ein Selbstklebeband offenbart, bei dessen 
Herstellung Naturkautschuk auf ein mittleres Molekulargewicht von Mw = 100.000 bis 
500.000 mastiziert wird, um eine streichfahige homogene Mischung mit Kohlenwasser- 
stoff-, Kolophonium-Zderivat- oder Terpen-Harzen zu erhalten, die zwischen 140 *C und 
200 ''C mit einer Streichviskositat von 10 bis 50 x 10^ cps gut verarbeitbar ist, anschlie- 
(iend jedoch eine extrem hohe ESH-Dosis (40 Mrad) erfordert, um die fur den Gebrauch 
notwendige Scherfestigkeit zu erhaiten. 

Fiir Tragermateriaiien wie impragnierte und/oder geleimte Papiere sowie Gewebetrager 
auf Basis Zellwolle u.a. ist das System wenig tauglich, da bei den erforderlich hohen 
Strahlendosen eine signifikante Tragerschadigung erfolgt. 

Nachteil der in den zitierten Dokumenten beschriebenen Vemetzungstechnologien (im 
wesentlichen ESH-Bestrahlung) ist neben der notwendigen Investition auch die Schadi- 
gung bestimmter empfindlicher Trager durch Elektronenstrahlen. Dieses kommt beson- 
ders im Falle von Papiertragem, Zellwollgeweben, silikonisierten Trennpapieren, vor 
allem aber im Falle von weitverbreiteten Folienmaterialien wie Polypropylen durch Ver- 
schlechtemng der Reifidehnungseigenschaften zum Ausdruck. 

Viele handelsubliche PVC-FoIien neigen aufierdem unter ESH-Bestrahlung zu Verfar- 
bungen, welche sich bei hellen Oder transparenten Folienqualitaten nachteilig auswirken. 

Weiterhin werden vie!e der bei der Klebebandherstellung ubiichen Releaselacke durch 
Elektronenbestrahlung geschadigt und damit in ihrer Wirkung beeintrachtigt. Dies kann 
im Extremfall zur Nichtabrollbarkeit von Klebebandrollen oder zur Nichtwiederverwend- 
barkeit von im KlebebandherstellungsprozeR benotigten Transfer-Trennpapieren fuhren. 

Einige Synthesekautschuke, wie Polyisobutylen (PIB), Butylkautschuk (MR) und halog - 
nierter Butylkautschuk (XII R) schlieGlich sind einer Elektronenstrahlenvemetzung nicht 
zuganglich und bauen unter Bestrahlung ab. 
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Ein Weg zur Minimierung dieser Nachteiie besteht in der Verwendung von bestimmten 
Substanzen, welche die benotigte Strahlendosis und damit die Begleitschaden mindern. 
Eine Reihe solcher Substanzen sind als ESH-Promotoren bekannt. Allerdings konnen 
ESH-Promotoren auch zu unerwunschten chemischen Vemetzungsreaktionen unter 
erhohten Temperaturen neigen, dies begrenzt die Auswahl der fur die Schmelzhaft- 
klebertierstellung brauchbaren ESH-Promotoren und limitiert daruber hinaus den Einsatz 
bestimmter klebrigmachender Harze. Diese Restriktionen und bestimmte vorteilhafte 
Komblnationen von ESH-Promotoren und nichtvemetzenden phenolischen Klebharzen 
sind Gegenstand tnsbesondere der Schrift WO 97/07963. 

Der Einsatz von nicht-thermoplastischen Elastomeren wird femer beschrieben in JP 95 
331 197, wobei Naturkautschuk mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) 
Mw < 1 Million g/mol mit aliphatischen, nichtreaktiven Kohlenwasserstoffharzen Verwen- 
dung findet, der mit blockierten Isocyanaten abgemischt, bei 150 funf Minuten lang 
vorvernetzt und nach anschlieSendem Ausstreichen auf PET-Folie bei 180 ^'C mehrere 
Minuten (zum Betspiel 15 Minuten) lang ausgehartet wird. 

Nachteil dieses Verfahrens ist einesteils das bei der Vernetzungsreaktion freiwerdende 
Blockierungsmittel, welches einerseits, wenn es in dem Schmelzhaftklever verbleibt, die 
Klebeigenschaften des Bandes in vielerlei Hinsicht beeintrachtigen kann, und anderer- 
seits beim Ausdampfen zu Beschichtungsdefekten wie Porositaten fuhrt und aufwendige 
Technik zur Absaugung und Entfernung dieser Blockiemngsmittel notig macht . 

Von besonderem Nachteil ist aber die hohe Vemetzungstemperatur, welche temperatur- 
empfindliche Trager wie viele Folien und Schaume prinzipiell ausschlieSt und im Falle 
von Papiertragem und Trennpapieren zur Versprodung fuhren kann. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dali zur Vernetzung der bekannten 
Schmelzhaftkleber auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer entweder schadlich 
hohe Strahlendosen oder aber schadlich hohe Temperaturen bei langen Vemetzungs- 
zeiten benotigt werden und beides bei einer Vielzahl der ubiichen Tragermaterialien 
Schadigungen zur Folg hat. 
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Aufgabe der Erfindung ist s, hier Abhilfe zu schaffen und die okonomischen Vorteile der 
Ibsemittelfreien Fertigung und Beschichtung von Schmelzhaftklebem auf Basis nicht- 
thermoplastischer Elastomerer mit den chemisch-thennischen Vernetzungsmoglichkeiten 
der konventionellen Losemitteltechnologie fur dicke, auch gefullte und eingefarbte 
Schmelzhaftkleber mit hohen Schichtdicken auf strahlen- und temperaturempfindlichen 
Tragermaterialien zu verbinden sowie die Nachteile der gemali dem Stand der Technik in 
Schmelzhaftklebem verwendbaren thermischen Vemetzer zu umgehen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch einen Schmelzhaftkleber, wie er im Hauptanspruch 
naher gekennzeichnet ist. Gegenstand der Unteranspruche sind vorteilhafte Fortfuhrun- 
gen des Erfindungsgegenstandes, vorteilhafte Verwendungsmoglichkeiten sowie Verfah- 
ren zur Herstellung der mit dem Erfindungsgegenstand beschichteten Tragermaterialien. 

DemgemaR beschreibt die Erfindung einen Schmelzhaftkleber auf der Basis eines Oder 
mehrerer nicht-thermoplastischer Elastomerer, der sich zusammensetzt aus: 

• 100 Masseteilen des Oder der nicht-thermoplastischen Elastomere, 

• 1 bis 200 Masseteilen eines Oder mehrerer klebrigmachender Harze, 

• 1 bis 100 Masseteilen eines oder mehrerer reaktiver, gegebenenfalls auch haloge- 
nierter Phenol-Formaldehydharze. wobei deren Methylolgehalt zwischen 1 und 20 
Gew.-% und/oder deren Hatogengehalt zwischen 1 und 20 Gew,-%, jeweils bezogen 
auf das reaktive Phenolharz, betragt, 

• 1 bis 100 Masseteilen Beschleunigersubstanzen. 

Die Vemetzung von Schmelzhaftklebem auf der Basis nicht-thermoplastischer Elastome- 
rer mit Phenol-Formaldehydharzen hat einen besonderen Vorteil darin, daS eine 
gewunschte ruckstandsfreie Wiederablosbarkeit nach dem Gebrauch moglich gemacht 
wird. 

Vorzugsweise weist das Elastomer beziehungsweise das Elastomergemisch eine mittlere 
Molmasse von 300.000 bis 1,5 *106 g/mol auf, wobei der Wert mit einer GPC-Messung 
als Gewichtsmittel bestimmt wird. 

Bei der GPC-Messung (GeJpermeationschromatographie, eine als Saulenchromatogra- 
phie durchgefuhrte Flussigkeitschromatographie) wird eine flussige Phase mit dem gelo- 
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sten Polymeren durch ein Gel gegeben. Kleinere Molekule des Gelosten konnen in alle 
Poren eindringen (diffundieren), ihnen steht das gesamte Volumen der mobilen Phase in 
der Trennsaule zur Verfugung. Aus diesem Gmnd warden sie langer in der Saule 
zuruckgehalten als die groReren Molekule. Solche Molekule, die grolier sind als die 
groliten Poren des gequollenen Gels, konnen die Gelkomer nicht durchdringen und wan- 
dern an diesen vorbei; sie verlassen die Sau!e zuerst. Die Molekule erscheinen daher im 
Eluat in der ReihenfoJge abnehmender MolekulgroRe. Da die MolekulgroRe im allgemei- 
nen der Molmasse proportional ist, bietet die Gelchromatographie die Moglichkeit zu 
Trennung und Reinigung von Substanzen verschiedener Molmassen und zur Mol- 
massenbestimmung. 

Welter vorzugsweise zeigt der Schmelzhaftkleber in unvernetztem Zustand eine kom- 
plexe Viskosltat von 10.000 bis 300.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 110 X, bevorzugt 30.000 
bis 170.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 110 X, ganz besonders 40.000 bis 140.000 Pa*s bei 
0,1 rad/s und 110 X. 

Die nicht-thermoplastischen Elastomere sind vorteilhaftenA/eise ausgewahit aus der fol- 
genden Gruppe, und zwar einzein oder in beliebiger Mischung: 

• Naturkautschuke 

• statistisch copolymerisierte Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR) 

• Butadien-Kautschuke (BR) 

• synthetische Polyisoprene (IR) 

• Butyl-Kautschuke (MR) 

• halogenierte Butyl-Kautschuke (XIIR) 

• Etylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA). 

In einer weiteren vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung urnfaUt der Schmelzhaftkleber 
einen Polymerblend von einem oder mehreren der nicht- thermoplastischen Elastomeren 
und einem oder mehreren themnoplastischen Elastomeren, wobei letztere wieder ausge- 
wahit werden konnen aus der anschlieSenden Aufzahlung, und zwar einzein oder in 
beliebiger Mischung: 

• Polypropylene 

• Polyethylene 

• Metallocen-katalysi rte Polyol fine 
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• Polyester 

• Polystyrole 

• Blockcopolymeren-Synthesekautschuke. 



Als reaktive Phenolharze konnen auch Gemische aus reaktiven Phenolharzen eingesetzt 
werden, die sich durch unterschiedliche Reaktivitat auszeichnen. Desweiteren konnen 
reaktive, halogenierte Phenolharze verwendet werden, die sich durch gesteigerte Reakti- 
vitat hervorheben. 

10 

Als reaktive Phenolharze, die zum Einsatz kommen konnen, sind folgende zu nennen, 
wobei die Aufzahlung nicht als abschliel^end zu verstehen ist. 



15 Hersteller SCHENECTADY EUROPE S.A., Bethune, Frankreich 



Bezeichnung Methylolgehait Gew.-% 

SP 103 12 
20 SFP 121 17 
SP 126 11 
SP134 16 



SP154 10 
FRJ 551 14 
SFP 183 15 



Hersteller VIANOVA Resins GmbH, Wiesbaden 

30 Bezeichnung Methylolgehait Gew.-% 

Vulkarasen PA 510 6-9 
Vulkarasen PA 130 11-14 



35 
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Hersteller SCHENECTADY EUROPE S.A.. Bethune. Frankreich 



(reaktive, bromierte Phenolharze) 



Bezeichnung 



Methylolgehalt Gew.-% 



Bromgehalt Gew.-% 



SP 1055 



10-14 



3,5-4,5 



SP 1056 



7,5-11 



6-9 



Die Vemetzungreaktion kann in der ubiichen Weise auf dem offenen Band in Kanalanla- 
gen bei geeigneter Temperaturfuhnjng erfolgen. 

Weiterhin konnen die in der Klebebandproduktion oft genutzten Temperprozesse, wie sie 
beispielsweise zur Entspannung von Folienmaterialien notig sind, fur die Vemetzung der 
Schmelzhaftkieber genutzt werden oder die Vemetzung kann bei Raumtemperatur auf 
dem Band erfolgen. 

Die Beschleunigersubstanzen sind insbesondere gewahit aus der Gmppe der organi- 
schen Sauren, insbesondere der sauregruppenhaltigen Harze, der Metalloxide, der 
Metallstearate, der Metallresinate, der Chlorparaffine, der Gruppe der Chloroprene, der 
chlorierten und bromierten Butylkautschuke oder der chlorsulfonierten Polyethylene. 

Dem Schmelzhaftkieber konnen Fullstoffe zugesetzt sein, die insbesondere ausgewahit 
werden konnen aus der Gruppe der Metalloxide, Kreiden. besonders bevorzugt der Krei- 
den mit spezifischen Oberflachen von 3 bis 20 m^/g, gefallter oder pyrogener Kieselsau- 
ren, besonders bevorzugt der Kieselsauren mit spezifischen Oberflachen von 20 bis 250 
mVg, bevorzugt 40 bis 200 mVg, Voll- oder Hohlglaskugeln. besonders bevorzugt der 
Voll- Oder Hohlglaskugeln mit dem mittleren Durchmesser von 3 bis 200 pm, bevorzugt 5 
bis 135 pm, der Mikroballons, der RuSe, besonders bevorzugt der Ru(5e mit spezifischen 
Oberflachen von 20 bis 120 m^/g, und/oder der Glas- oder der Polymerfasern. 
Ebenso konnen die oberflachenmodifizierten Varianten der oben aufgefuhrten Fullstoffe 
Verwendung finden. 
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Bei den Mikroballons handed es sich um elastische, thermoplastische Hohlkugein, die 
eine Polymerhulle aufweisen. Diese Kugein sind mit niedrigsiedenden Flussigkeiten Oder 
verflussigtem Gas gefullt. Als Polymere fur die Hulle sind insbesondere Acryinitrit, PVDC, 
PVC Oder Acrylate geeignet. Als niedrigsiedende Flussigkeit kommen Kohlenwasser- 
5 stoffe wie die niederen Alkane, beispielsweise Pentan, als verflussigtes Gas Chemikalien 
wie Isobutan in Frage. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaften zeigen sich, wenn es sich bei den Mikroballons um 
seiche handelt, die bei 25 ''C einen Durchmesser aufweisen von 3 bis 40 jjm, insbe- 
sondere 5 |jm bis 20 Mm. 
10 Durch Warmeeinwirkung dehnen sich die Kapsein irreversibel aus und expandieren drei- 
dtmensional. Die Expansion ist beendet, wenn der Innen- und AuGendruck sich ausglei- 

tchen. So erzielt man einen geschlossenzelligen Schaumtrager, welcher sich durch gutes 
AufflieRverhalten und hohe Rucksteilkrafte auszeichnet. 

15 Nach der thermischen Expansion aufgmnd erhohter Temperatur weisen die Mikroballons 
vorteiihafterweise einen Durchmesser von 20 pm bis 200 |jm, insbesondere 40 (jm bis 
100 |jm. auf. 

Die Expansion kann dabei vor Oder nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix erfolgen, 
aber auch vor Oder nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix und dem Ausformen. 
20 Moglich ist, auch die Expansion nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix und vor dem 
Ausformen vorzunehmen. 

Die Fullstoffe sollten in Anteilen von 1 bis 300 Masseteilen bezogen auf 1 00 Anteile Ela- 

#stomerer zugesetzt werden, und zwar einzein Oder in beliebiger Kombination der einzel- 
nen Fullstoffe. 

Weiterhin vorteilhaft ist die Zumischung von Wetchmachem in den Schmelzhaftkieber, 
die wiedemm insbesondere ausgewahit aus der Gruppe der paraffinischen oder 
naphthenischen Ole, besonders bevorzugt der paraffinischen oder naphthenischen Ole 

30 mit kinematischen Viskositaten bei 20 zwischen 40 und 255 mm^/s, der oligomeren 
Nitrilkautschuke. besonders bevorzugt der flussigen Nitrilkautschuke mit ACN-Gehalt von 
20 bis 40 Gew.-%, besonders 20 bis 35 Gew.-%, der flussigen Isoprenkautschuke, 
besonders bevorzugt der Isoprenkautschuke mit Molmassen zwischen 10000 und 70000 
g/mol, der Oligobutadiene, besonders bevorzugt der Oligobutadiene oder funktionalisier- 

35 ten Oligobutadiene mit Molmassen von 1.500 bis 70.000 g/mol, der Weichharze, beson- 
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ders bevorzugt der Weichharze mit Molmassen von 100 bis 2000 g/mol, besonders 250 
bis 1700 g/mol, der Wollfette Oder der Raps- und Rhizinusole. 

Verwendung finden kann der erfindungsgemalie Schmelzhaftkleber zur Herstellung eines 
selbstklebenden Artikels, indem dieser auf ein bahnformiges Material, zum Beispiel ein 
beidseitig antiadhasiv beschichtetes Material, zumindest einseitig aufgetragen wird, 
wobet der Schmelzhaftkleber mit einem bevorzugtem Masseauftrag von 5 bis 3000 g/m^, 
besonders bevorzugt von 10 bis 200 g/m^ beschichtet wird. 

Bei dem bahnformigen Material handelt es sich insbesondere um einen einseitig oder 
beidseitig beschichtetem Papiertrager oder einen einseitig oder beidseitig beschichtetem 
Polymerfolientrager, wobei der Masseauftrag zwischen 5 bis 200 g/m^ und besonders 
von 10 bis 100 g/m^ liegen kann. 

Weiterhin konnen als Trager Gewebe oder Vliese aller Art eingesetzt werden. 

Verfestigte Vliese werden beispielsweise auf Nahwirkmaschinen des Typs „Malivlies" der 
Firma Malimo hergestellt und sind unter anderem bei den Firmen Naue Fasertechnik und 
Techtex GmbH beziehbar. Ein Malivlies ist dadurch gekennzeichnet, da(i ein Querfaser- 
vfies durch die Bildung von Maschen aus Fasern des Vlieses verfestigt wird. 
Als Trager kann weiterhin ein Vlies vom Typ Kunitvlies oder Multiknitvlies verwendet wer- 
den. Ein Kunitvlies ist dadurch gekennzeichnet, daR es aus der Verarbeitung eines 
langsorientierten Faservlieses zu einem Flachengebilde hervorgeht, das auf einer Seite 
Maschen und auf der anderen Maschenstege oder Polfaser-Falten aufweist, aber weder 
Faden noch vorgefertigte Flachengebilde besitzt. Auch ein derartiges Viies wird bei- 
spielsweise auf Nahwirkmaschinen des Typs „Kunitvltes" der Firma Karl Mayer, ehemals 
Malimo, schon seit langerer Zeit hergestellt. Ein weiteres kennzeichnendes Merkmal die- 
ses Vlieses besteht darin, da& es als Langsfaservlies in Langsrichtung hohe Zugkrafte 
aufnehmen kann. Ein Multiknitvlies ist gegenuber dem Kunitvlies dadurch gekennzeich- 
net, daB das Vlies durch das beidseitige Durchstechen mit Nadein sowohl auf der Ober- 
als auch auf der Unterseite verfestigt ist. 

Schliefilich sind auch Nahvliese geeignet. Ein Nahvlies wird aus einem Vliesmaterial mit 
einer Vielzahl parallel zueinander verlaufender Nahte gebildet. Diese Nahte entstehen 
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durch das Einnahen Oder Nahwirken von textilen Faden. Fur diesen Typ Vlies sind Nah- 
wirkmaschinen des Typs „Maliwatt" der Firma Karl Mayer, ehemals Malimo, bekannt. 

Als Ausgangsmaterialien fur den textilen Trager sind insbesondere Polyester-, Polypro- 
pylen- oder Baumwollfasem vorgesehen. Die vorliegende Erfindung ist aber nicht auf die 
genannten Materialien beschrankt, sondem es konnen eine Vielzahl weiterer Fasem zur 
Herstellung des Vlieses eingesetzt werden. 

Genadelte, naRgelegte beziehungsweise luft- und/oder wasserstrahlverfestigte Vliese 
konnen beispielsweise bei der Firma Freudenberg bezogen werden. 

Als besonders geeignet zeigen sich dabei Dicken des Schmelzhaftklebers auf dem 
bahnformigen Material zwischen 5 pm und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 15 pm und 
150 pm. 

Daruber hinaus kann der Schmelzhaftkleber auf einem beidseitig antiadhasiv beschich- 
tetes Trennpapier in einer Dicke aufgetragen sein von 20 pm bis 3000 pm, besonders 40 
pm bis 1500 pm. 

Ein besonders geeignetes Verfahren zur Herstellung von den oben dargelegten selbst- 
klebenden Artikein, insbesondere zur Herstellung hochleistungsfahiger selbstklebender 
Artikel wie Bander oder Etiketten, besteht darin, die Beschichtung des Schmelzhaftkle- 
bers mit Hilfe eines Mehrwalzenauftragswerkes durchzufuhren, das zwei bis funf Walzen 
aufweist. 



Beispiele 

Die folgenden Beispiele sollen die erfindungsgemaRe Verwendung von reaktiven, durch 
zusatzliche Substanzen aktivierte und in ihrer Vemetzerwirkung beschleunigten Phenol- 
formaldehydharzen zur chemischen Vemetzung von Naturkautschuk-Schmelzhaftklebem 
illustrieren, ohne die Erfindung einzuschranken. 
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Die eing setzten Prufm thod n sind im folgenden kurz charakt risiert: 

Die klebtechnischen Priifungen der Klebebandmuster wurden jeweils nach 24 h Lagerzeit 
bei Raumtemperatur und vergleichend je nach Beispiel nach 7-tagiger Temperung bei 
5 70 durchgefuhrt, wobei die getemperten Muster zusatziich vor den Messungen 
zwecks Vergleichbarkeit der MeSergebnisse 24h bei 23 X und 50 % Luftfeuchtigkeit 
gelagert wurden. 

10 Prufmethode 1: Klebkraft 

Die Klebkraft (Schalfestigkeit) der Klebebandmuster wurde nach AFERA 4001 bestimmt. 
Sinkende Klebkraftwerte sind im allgemeinen ein Zeichen fur zunehmenden Vemet- 
zungsgrad des Schmelzhaftklebers. 

Prufmethode 2: Scherfestigkeit 

Die Scherfestigkeit der untersuchten Klebebandmuster wurde nach PSTC 7 (Holding 
20 Power) bestimmt. Alle angegebenen Werte wurden bei Raumtemperatur und der ange- 
gebenen Belastung von 20 N mit einer Verklebungsflache von 20x1 3 mm^ bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in Minuten Haltezeit angegeben. 

Ein Anstieg der Scherstandzeiten bedeutet im untersuchten Bereich fur ein- und dieselbe 
Schmelzhaftkleberrezeptur einen hoheren Vemetzungsgrad beziehungsweise eine 
hohere Kohasion. 

Im weiteren Sinne muS auch die Betrachtung der Versagensart erfolgen, wobei gilt: 

30 • untervemetzte (schwach kohasive) Schmelzhaftkleber: 
kurze Scherstandzeiten bei kohasivem Versagen 
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optimal vernetzte Schmelzhaftkleber: 
lange Scherstandzeiten 
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• ubervernetzte (zu kohasive) Schmelzhaftkleber: 
kurze Scherstandzeiten durch adhasives Versagen 



5 Prufmethode 3: Gelgehalt 

Der Vemetzungsgrad des bereits beschichteten Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers 
wurde auf dem fertigen Klebeband durch den Gelgehalt des Schmelzhaftklebers 
bestimmt. Hierzu wurden Klebebandproben in Stucken von 20 cm^ ausgestanzt und in 

10 einem Beutel aus Polyethylen-Splnnvlies (Tyvek der Firma Du Pont mit einem Flachen- 
gewicht von ca. 55 g/cm^) eingeschweifit. Die Muster wurden 3 Tage unter Schuttein bei 

^ Raumtemperatur mit Toluol extrahiert. Das Toluol wurde taglich gewechselt. Nach 
erfolgter Extraktion wurde das Toiuol gegen Hexan/Heptan ausgetauscht und die Proben 
bei 110 **C getrocknet. Der Gelanteil wurde durch Differenzwagungen bestimmt, wobei 

15 die Extra ktionsverluste des Spinnvlieses und des Tragers berucksichtigt wurden. 

Das Ergebnis wird als Gelwert in Prozent, wobei das anfangs unvemetzte Elastomere zu 
100 % gesetzt wird, angegeben. 



20 Prufmethode 4: Quelltest 



In einer vereinfachten Prozedur kann der Vemetzungsgrad des Schmelzhaftklebers auf 
der Polymerbasis nicht-thermoplastischer Elastomerer auch vergleichend aus Quel- 
lungsmessungen bestimmt werden. 
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Hierzu wird ein Klebebandstreifen fiir 10 Minuten in Siedegrenzenbenzin 60/95 gelegt 
und anschliefiend visuel! und mechanisch mit einem Spatel auf Vorfiandensein und auf 
Konsistenz des auf dem Band verbleibenden gequollenen Schmelzhaftkleber-Geles 
untersucht. 

Das Ergebnis wird als „Quelltest" angegeben und umfaBt eine Skala von 0 bis 6. 
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Es bedeuten: 



Queiltestnote 


Gelkonsistenz bei Quelltest 


Entspricht 
Gelgehalt nach 
Methode 4 
[%] 


0 


Masseschicht auflosend und schlammig d.h. 
Vernetzung nicht erkennbar 


0-5 


1 


Starkes Quellen, Masse stark schleimig und 
selbstablaufend d.h. sehrgeringe Vernetzung 


5-15 


2 


Starkes Quellen, Masse schleimig und leicht 
abschiebbar 


15-25 


3 


Gutes Quellen, Masse weniger schleimig und 
abschiebbar 


25-35 


4 


Schwaches Quellen, Masse kaum schleimig, noch 
abschiebbar 


35-45 


5 


Kaum Quellen, Masse fast schichtbestandig und 
kaum abschiebbar 


45-55 


6 


Kein Quellen. Masse schichtbestandig und nur 
abkratzbar 


> 55 



^ Die optimale Balance von Kohasicn und Adhasion, ausgedruckt durch die Queiltestnote 
des jeweiligen Haftklebers, hangt von der Anwendung des konkreten Klebebandes ab. 
Fur Allzweck-Masklerbander betragt die optimale Queiltestnote beispielsweise 2-3, fur 
Hochtemperatur-Maskierbander mit Temperaturbestandigkeiten groBer 140 betragt 

10 die optimale Queiltestnote 4-5. 

Prufmethode 5: Viskoelastische Eigenschaften von Schmelzhaftklebem: 

15 SchlieUlich laBt sich der Vemetzungsgrad eines gegebenen Schmelzhaftklebers sehr 
einfach aus der Messung seiner viskoelastischen Eigenschaften bestimmen. Die Bewer- 
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tung dieser Messergebnisse erfordert jeweils den Vergleich mit dem unvernetzten 
Zustand des Schmelzhaftkl bers, da die Rezeptur hier starken Einfluli auf die absoluten 
Meliwerte hat. Als Vernetzungsmali konnen sowohl das Verhaltnis der Viskositat des 
venetzten Schmelzhaftklebers zu der Viskositat des unvernetzten Schmelzhaftklebers als 
auch das entsprechende Veriialtnis der Verlust-Winkel, ublicherweise ausgedruckt als 
tan 6, angegeben werden. 

Zur Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften von Schmelzhaftklebern wurden 
dynamisch-mechanische Messungen in Torsicnsrheometern durchgeftihrt, wobei oszillie- 
rende Verformungen vorgegeben und resultierende Schubspannungen gemessen wur- 
den (siehe hierzu zum Beispiel W.M. Kulicke „Flie(iverhalten von Stoffen und Stoffgemi- 
schen", Huthig und Wepf, 1986). 

In den Beispielen wurde ein Gerat des Typs RDA II (Rheometric Dynamic Analyzer II der 
Rheometric Scientific GmbH, ein Torsionsrheometer mit Platte/Platte-MeSsystem, 
benutzt. In das MeRsystem \Artjrde eine praparierte, plane, blasenfreie Probe des 
Schmelzhaftklebers von 1,5 mm Schichtdtcke eingebracht. Die Messung erfolgte im 
Temperaturbereich von -50 **bis +200 °C und einem Frequenzbereich von 0,1 rad/s bis 
100 rad/s bei konstanter Normalkraft von 150g. 

Die MeSwerterfassung erfolgte rechnergestutzt, die viskoelastischen Eigenschaften 
(Speichermodul G', des Verlustmodul G", Verlustwinkel tan 5, komplexe Viskositat n*) 
des Schmelzhaftklebers wurden fur die angegebenen Temperatur- und Frequenzberei- 
che in ubiicher Weise aus Hohe und Zeitverlauf der gemessenen Schubspannungen 
ermittelt 

Messungen dieser Art konnen sowohl an praparierten Schmelzhaftkleberproben als auch 
an vollstandigen Klebebandem durchgefuhrt werden, wobei in letzterem Fal[e Klebe- 
bandproben bis zum Erreichen der geeigneten Schichtdicke aufeinanderlaminiert werden 
mussen und die Tragersette der obersten Schicht mit Hilfe eines geeigneten Konstruktiv- 
klebers an der entsprechenden Platte des MeSsystems befestigt werden muB. 
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Prufmethode 6: 



Verarbeitungsviskositat des Schmelzhaftklebers 



Um schnelle Aussagen uber die viskoelastische Eigenschaften eines Schmelzhaftkle- 
bers, insbesondere des Abbau- beziehungsweise Vemetzunggrades des Gerustpolyme- 
ren, wahrend der Fertlgung zu erhalten, werden dynamisch-mechanische Messungen 
gemaB oben beschriebener Prufmethode 5 im Frequenzbereich 0,1 rad/s bis 100 rad/s 
bei konstanter Normalkraft von 150g durchgefuhrt, die MeBtemperatur jedoch konstant 
bei 110 "^C belassen. Die Schmelzhaftkleberproben werden im Melisystem vor der Mes- 
sung 7 min bei 1 10 ""C vortem peri art. 

Der Wert der komplexen Viskositat bei einer Frequenz von 0,1 rad/s und einer Tempera- 
tur von 110 ''C gibt bei identischer Rezeptur AufschluR uber die Kohasivitat beziehungs- 
weise Vemetzungsgrades des Schmelzhaftklebers. 

2ur Quantifizierung des Vemetzungsgrades wird die Vemetzungszahl VZ als Vertialtnis 
der jeweiligen komplexen Viskositat der vernetzten Schmeizhaftkleberrezeptur zur kom- 
plexen Viskositat der unvernetzten Schmeizhaftkleberrezeptur eingefuhrt: 

VZ = Viskositat des vernetzten SchmelzhaftklebersA/iskositat des unvemetzten 
Schmelzhaftklebers. 

Prufmethode 7: Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie 

Die Molmassen In den Naturkautschuk-Schmelzhaftklebern enthaltenen Elastomeranteils 
wurde ausschliefJIich an unvemetzten Schmelzhaftkleberproben bestimmt, die Mol- 
massenbestimmung erfolgte mittels GPC an Polystyrolstandard mit folgendem MeR- 
system 

Eiuent: Tetrahydrofuran (THF) p.a. 

Saulen: PSS-SDV, 5|jm 103 A, ID 8.0 mm x 300 mm 

Vorsauie: PSS-SDV, Spm 105 A, ID 8.0 mm x 300 mm 



PSS-SDV, 5|jm 106 A, ID 8.0 mm x 300 mm 



Pumpe: 
FluG: 



TSP P200 



1 .0 ml/min 



I njektions system: 



TSP AS3000 mit 100 ml Injektionsvolumen 



i 
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Temperatur: 25 *C 

Detektor n: TSP UV 2000 UVA/IS Detektor bei 254 nm 

Shod ex Different! alfrakti on meter Rl 71 
Auswertung: PSS- WinGPC Version 4.02 

5 
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In den Beispielen PI bis P3 wurde einstufig oder mehrstufig jeweils ein Naturkautschuk- 
Schmelzhaftkleber der Brutto-Rezeptur PA hergestellt. Alle Rezepturen sind in phr ange- 
geben, das heiSt im Bezug auf 100 Massetetle Naturkautschuk. 



Es wurden eingesetzt: 



Naturkautschuk 
15 Klebharz 
stellar 



Fullstoff 
20 Phenolvernetzungsharz 



Alterungsschutzmittel 



2i) 



SVR 5L (zu beziehen bei Fa. Weber Schaer, Hamburg) 
„Staybelite Resin", ein hydriertes Kolophoniumharz (Her- 
HERCULES) und 

HERCOTAC 205, ein aromatisch modifiziertes aliphatisches 

Kohlenwasserstoffharz (Fa. Hercules BV. Rijswtjk, NL) 

Zinkoxid „Silox Actif" des Herstellers SILOX, Belgien 

ein octyl-Phenolformaldehydharz mit einem Methylolgehalt 

von 6 bis 9 Gew.-% („Vulkaresen PA 510" des Herstellers 

HOECHST) 

Lowinox ® 22M46, ein 2,2-MethyIen-bis-[6-(1.1-dimethyl- 
ethyl)-4-methyl-phenol)] von der Firma GREAT LAKES 



In den Beispielen P4 bis P6 wurden neben bereits beschriebenen Rezepturbestandteilen 
das Polyterpenharz auf p-Pinen-Basis („Dercolyte S 115" des Herstellers Les Derives 
Resiniques & Terpeniques, Dax/Frankreich) und als Weichmacher das paraffinische 
30 WeiUol „Ondina G 17" des Herstellers Deutsche SHELL AG, Hamburg), 

im Beispiel P4 zusatzlich ein Polychloroprenkautschuk des Herstellers DU PONT („Neo- 
prene WRT"), 
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im Beispiel P5 zusatzlich ein chloriertes Copolymer aus Isobutylen und Isoprene mit der 
Bezeichnung „EXXON ®Chlorobutyl" des Herstell rs EXXON, 

als halogenierter Kautschuk wurde in dem Beispiel P6 zusatzlich ein bromierter Butyl- 
5 kautschuk ..Polysar Brombutyl X2" des Herstellers BAYER, Leverkusen eingesetzt, 

in dem Beispiel P8 das reaktive Brom-Phenolharz „SP 1056" (Kondensationsprodukt aus 
Octyl-Phenol und Formaldehyd mit einem Methylolgehalt von 9 bis 13 Gew.-% und einem 
Bromgehalt von 6-9 Gew.-% des Herstellers SCHENECTADY EUROPE S.A., 62404 
10 Bethune Cedex, Frankreich 

verwendet. 

15 Der Naturkautschuk \Artjrde vor der Verwendung granuliert, und zwar in einem Granulator 
der Fa. Pallmann unter Verwendung von geringen Mengen Talkums als Trennmittel. Die 
synthetischen Kautschuke wurden ebenfalls in Granulatform eingesetzt. 

20 Die batchweise, wie in den Beispiel PI und P2, Oder kontinuierlich, wie in dem Beispiel 
P3, hergestellten Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wurden sofort nach ihrer Herstel- 
lung unter Verwendung eines biegesteifen 2-Walzenauftragswerks beschichtet. Die 
Beschichtung des Schmelzhaftklebers erfolgte nach dem oben geschilderten 2-Walzen- 

^ auftragsverfahren auf einen schwachgekreppten, nach branchenublichen Verfahren 

2d impragnierten, mit Release- und Primerschicht ausgerusteten Papiertrager mit einer Kle- 
berschichtdicke von 50 pnTi. Zwischen der ersten und der zweiten bahnfuhrenden 
Beschichtungswaize wurde gemaR der Auftragsdicke ein Beschichtungsspalt eingestellt. 
Die erste Waize war auf 140 **C temperiert, die bahnfuhrende Waize auf 60 bis 80 "C. 
Der dem Walzenspalt zugefuhrte Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wies, je nach Bei- 

30 spiel, eine Temperatur von 70 "C bis 120 °C auf. Die Beschichtung erfolgte mit der dem 
jeweiligen Herstellverfahren angepassten Bahngeschwindigkeit. Im Falle der kontinuierli- 
chen Schmelzhaftkleberherstellung in dem Beispiele P3 wurde der Naturkautschuk- 
Schmelzhaftkleber dem Walzenspalt mittels eines Gurtbandes oder Forderextruders 
zugefuhrt. 

35 
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Rezeptur PA 





phr 


Naturkautschuk SVR 5L 


100,00 


Staybelite Resin 


35,29 


Hercotac 205 


19,61 


Vulkarasen PA 510 


19.61 


Silox actif 


17,65 


Lowinox ® 22M46 


3.92 


Summe 


196,08 



Beispiel P1 

In einem ersten Verfahrensschritt wurde ein Vorbatch hergestellt. Der Vorbatch wurde 
nach der als VB-PA bezeichneten Rezeptur in einem Banbury-Kneter des Typs GK 1 ,4 N 
der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, hergestellt 



Vorbatch-Rezeptur VB-PA 





Phr 


Naturkautschuk SVR 5L, granuliert 


100.00 


Harz Hercotac 205 


19.61 


Lowinox 


3,92 


Silox actif 


17,65 



Knetkammer und Rotoren waren auf 25 ''C temperiert, die Schaufeldrehzahl betrug 50 
min'\ Das Gesamtgewicht des Vorbatches betrug 1.1 kg. Alle Bestandteile wurden 
trocken vorvermischt und gemeinsam mit dem Weifiol dosiert. Eine Mischzeit von sechs 
Minuten war ausreichend fur die Homogenisierung der Bestandteile des Vorbatches. 

In einem Verfahrensschritt 2 wurde der Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber fertigge- 
mischt. In einer Knetmaschine der Bauart LUK1.0 K3 der Firma Werner & Pfleiderer, 
Stuttgart, wurden hierzu dem Vorbatch alle weiteren Zuschlagsstoffe zugesetzt. so dafi 
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ein Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber entsprech nd d r Bruttorezeptur PA resultierte. 
Der Vorbatch wurde Vi. Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz einschliedlich des 
reaktiven Phenolharzes gemaR Rezeptur F-PA zugesetzt. 



Rezeptur F-PA 





phr 


Vorbatch VB-PA 


141.18 


Staybelite Resin 


35,29 


Vulkarasen PA 510 


19.61 



Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftklebers betrug 500 g. Die Kammertemperatur war 
wahrend des gesamten Fertigmisch-Vorganges auf auf 80 eingestellt. Die Gesamt- 
knetzeit betrug 10 Minuten. 

Beispiel P2 

Beispiel PI wurde wiederholt. 

Fur die Vereinfachung des Entleerens wurde im zweiten Verfahrensschritt des Fertig- 
mischens eine Knetmaschine der Bauart VI U 20 L der Firma Aachener Misch- und Knet- 
maschinen-Fabrik Peter Kupper, Aachen, mit Austragsschnecke benutzt. Der Vorbatch 
wurde 14 Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz sowie das reaktive Phenolharz 
gemaR Rezeptur F-PA zugesetzt. 

Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftklebers betrug 12 kg. Die Kammertemperatur wurde 
auf 80 eingestelit. Die Gesamtknetzeit betrug 10 Minuten, die Entleerungszeit 7 
Minuten. 

Beispiel P3 

Zur Herstellung des Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers wurde ein Planetwalzenextruder 
der Firma ENTEX Rust & Mitschke mit drei Walzenzylind m benutzt. Der Durchmesser 
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der Walzenzylinder betrug 70 mm. Der erste der Aniaufringe war mit radialen Bohrungen 
verseh n, uber welch di Flussigkeiten mittels Dosi rpump n zugefuhrt wurden. Gravi- 
metrische Dosierer, Dosierpumpen und die Drehzahl der Zentralspindel wurden so ein- 
gestellt. dali sich eine Produktrate von 65 kg/h bei homogener Mischung ergab. Die 
Temperierung der einzelnen Walzenzylinder erfolgte so. daS sich eine Produkttemperatur 
von 80 °C ergab. 

Die nach den Beispielen P1 bis P3 erhaltenen Klebebander vernetzen nach einer 7-tagj- 
gen Lagerung bei 70 und sind samtlich als Abdeckklebebander mit kurzzeitiger Tem- 
peraturbelastbarkeit > 120°C geeignet. 
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Ergebniss der Beispi I P1 bis P3 





Lagerung 


Lagerung 


MeBmethode 




4 Tage bei 


7 Tage bei 70°C 






Raumtemperatur 






Schertest 20 N auf Stahi [min] 






PSTC7 


BEtSPIEL P1 


23 


4226 




BEISPIEL P2 


50 


3850 




BEISPIEL P3 


12 


2112 




Klebkraft auf Stahl [N/cm] 






AFERA 4001 


BEISPIEL P1 


4,1 


3.7 




BEISPIEL P2 


4,1 


3.5 




BEISPIEL P3 


4,5 


4,0 




Gelwert 






Prufmethode 3 


BEISPIEL P1 


4.3 


30 




BEISPIEL P2 


2.7 


29 




BEtSPIEL P3 


5 


19 




Quelltest 






Prufmethode 4 


BEISPIEL P1 


0 


3 




BEISPIEL P2 


0 


3 




BEISPIEL P3 


0 


2,5 




komplexe Viskosltat bei T=110X, 






Prufmethode 6 


f=0,1 rad/s [Pas] 








BEISPIEL P1 


7,3*10^ 


1,18*10^ 




BEISPIEL P2 


6,5*10^ 


1.19*10^ 




BEISPIEL P3 


5.1*10^ 


1.01*10^ 





Die Vemetzungsreaktion ist anhand der MeSwerte deutlich zu erkennen. 

Die Beispiele P4 bis P6 zeigen Schmelzhaftkleberrezepturen, die mit dem Verfahren 
gemaR Beispiel PI hergestellt wurden. 
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Im ersten Verfahrensschritt wurden jeweils die Rezepturbestandteile Naturkautschuk, 
Synthesekautschuke, Silox actif, Alterungsschutzmittel und WeiRol mit einer Mischzeit 
von 4 Minuten im Innenmischer gemischt. Die ubrigen Rezepturbestandteile wurden im 
zweiten Verfahrenschritt zudosiert. Die Beschichtung erfolgte jeweils nach dem oben 
beschriebenen 2-Walzenverfahren. Die Schmelzhaftkleber und die beschichteten Klebe- 
bander wurden nach 4 Tagen Lagerzeit bei Raumklima sowie nach 7 Tagen Temperung 
bet 70 **C gepruft, alle Beispiele zeigen eine eindeutige Vernetzung. 
Die Ergebnisse sind in Tabellenform gezeigt. 



Beispiel P4 





Phr 


SVR 5L 


78 


Neoprene WRT 


22 


otayDelite Resin 


46 


Vukarasen PA 510 


6.0 


Dercolyte S 115 


22 


Silox actif 


20 


WeiGol 


6 


Summe 


200 




Lagerung 
4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 
7 Tage bei 
70 °C 


MeSmethode 


Schertest 20 N auf Stahl 
[min] 


32 


180 


PSTC7 


Klebkraft auf Stahl [N/cm] 


4.2 


3,8 


AFERA 4001 


Gelwert 


7.7 


Nicht 
betimmt 


Prufmethode 3 


Quelltest 


0 


1 


Prufmethode 4 


komplexe Viskositat bei 
T=110°C, f=0,1 rad/s [Pas] 


6.04e+04 


9.01 e+04 


Prufmethode 6 
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Beispiel P5 





phr 


Q\/D CI 


fO 


EXXON cg)Chlorobutyl 


22 


Staybelite Resin 


46 


Vulkarasen PA510 


6.0 


Dercolyte S 115 


22 


Silox actif 


20 


WeiSol 


6 


Summe 


200 




Lagerung 
4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 
7 Tage bei 

70 ''C 


MefSmethode 


Schertest 20 N auf Stahl 
[min] 


38 


629 


PSTC7 


Klebkraft auf Stahl [N/cm] 


4,1 


3,5 


AFERA 4001 


Gelwert 


7,4 


nicht 
bestimmt 


Prufmethode 3 


Quelltest 


0 


1 


Prufmethode 4 


komplexe Viskositat bei 
T=110X. f=0,1 rad/s [Pas] 


6,53e+04 


9,37e+04 


Prufmethode 6 



B ispi I P6 





phr 


SVR 5L 


78 


Polysar Brombutyl X2 


22 


Staybelite Resin 


46 


Vulkarasen PA510 


6.0 


Dercolyte S 115 


22 


Silox actif 


20 


WeiBol 


6 


Summe 


200 




Lagerung 
4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 
7 Tage 
bei 70^0 


MeUmethode 


Schertest 20 N auf Stahl 
[min] 


25 


7406 


PSTC7 


Klebkraft auf Stahl [N/cm] 


2.9 


2,7 


AFERA 4001 


Gelwert 


9.1 


nicht 
bestimmt 


Prufmethode 3 


Quelltest 


0 


4 


Prufmethode 4 


komplexe Viskositat bei 
T=110X, f=0,1 rad/s[Pas] 


7.79e+04 


1.37e+05 


Prufmethode 6 
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Beispiel P7 





Phr 


SVR 5L 


100.00 


Staybelite Resin 


38 


Hercotac 205 


11 


Vulkarasen PA510 


19 


Silox actif 


17 


Sontal 


3,8 








Lagerung 
4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 
7 Tage bei 
70 X 


MeUmethode 


Schertest 20 N auf Stahl 
[min] 


103 


> 10000 


PSTC 7 


Klebkraft auf Stahl [N/cm] 


2,9 


2.5 


AFERA 4001 


Gelwert 


7,1 


nicht 
bestimmt 


Prufmethode 3 


Quelltest 


0 


6 


Prijfmethode 4 


komplexe Viskositat bei 
T=110*'C, f=0,1 rad/s [Pas] 


1,60e+05 


5.42e+05 


Prufmethode 6 
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Beispi I P8 





phr 


SVR 5L 


100 


Staybelite Resin 


19 


Hercotac 205 


37 


Harz SP 1056 


11 


Silox actif 


19 








Lagerung 
4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 
7 Tage bei 
70X 


MeSmethode 


Schertest 20 N auf Stahl 
[min] 


324 


> 10000 


PSTC7 


Kiebkraft auf Stahl [N/cm] 


2.5 


2.4 


AFERA 4001 


Gelwert 


5,3 


nicht 
bestimmt 


Pmfmethode 3 


Quelltest 


1 


6 


Prufmethode 4 


komplexe Viskositat bei 
T=110X, f=0,1 rad/s [Pas] 


1,60e+05 


3,42e+05 


Pmfmethode 6 
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Beispiel P9 

Es wurde ein Abdeckband gemaR dem Verfahren aus Beispiel P3 hergesteilt und gemaS 
Prufmethode 5 untersucht. Der Abfall des Verslustwinkel tan 5 bei Temperaturen uber 
130 zetgt den Vemetzungsvorgang des Schmelzhaftklebers auf dem Papiertrager 
wahrend des MeUvorganges (siehe Figur 1). 





phr 


SVR 5L 


100 


Staybelite Resin 


50 


' Vulkarasen PA510 


10 


Silox actif 


33 


WeiBol 


15 


DercolyteS 115 


42 
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Patentanspruche 

Schmelzhaftkleber auf der Basis eines Oder mehrerer nicht-thermoplastischer Ela- 
stomerer, mindestens bestehend aus 

100 Masseteilen des oderder nicht-thermoplastischen Elastomere, 

1 bis 200 Masseteilen eines Oder mehrerer klebrigmachender Harze, 

1 bis 100 Masseteilen eines oder mehrerer reaktiver Phenolharze mit Methylolgehal- 

ten von 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das reaktive Phenolharz, 

1 bis 100 Masseteilen von beschleunigenden Substanzen. 

Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die nicht-ther- 
moplastischen Elastomere ausgewahit sind aus der Gruppe der 
Naturkautschuke, der statistisch copolymerisierten Styrol-Butadien-Kautschuke 
(SBR), der Butadien-Kautschuke (BR), der synthetischen Polyisoprene (IR), der 
Butyl-Kautschuke (MR), und der Etylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA). 

Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dali er basiert 
auf einem Polymerblend von einem Oder mehreren der nicht- thermoplastischen Ela- 
stomeren und einem oder mehreren thermoplastischen Elastomeren ausgewahit aus 
der Gruppe, der Polypropylene, der Polyethylene, der Metallocen katalysierten Poly- 
olefinen, der Polyester, der Polystyrolen, und der Blockcopolymeren Synthesekau- 
tschuke. 

Schmelzhaftkleber nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daR die 
vemetzungsbeschleunigenden Substanzen ausgewahit sind aus der Gruppe der 
Chloroprene, chlorierten Buytylkautschuke, bromierten Butylkautschuke und der 
chlorsulfonierten Polyethylene oder aus der Gruppe der Metalloxide, der Gruppe der 
organischen Sauren oder ihrer Saize, insbesondere der sauregruppenhaltigen Harze, 
der Metal Istea rate und der Metallresinate. 

Schmelzhaftkleber nach den Anspruchen 1 bis 4, dadruch gekennzeichnet, da(i die 
reaktiven Phenolharze halogeniert sind und einen Halogengehalt von 1 bis 20 Gew.- 
%, bezogen auf das reaktive Phenolharz aufweisen. 
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6. Schmelzhaftkleber nach den Anspruch n 1 bis 5, dadurch gekennzetchnet, dali das 
reaktive Ph nolharz aus einem Gemisch unterschiedlicher reaktiver Phenolharze, 
welche sich durch unterschiedliche Reaktivitaten auszeichnen. 

7. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafi dem 
Schmelzhaftkleber FuHstoffe zugesetzt sind, insbesondere ausgewahit aus der 
Gruppe der Metalloxide, Kreiden, gefallter Oder pyrogener Kieselsauren, Voll- Oder 
Hohlgiaskugein, der Mikroballons, der Rulie und/oder der Glas- oder der Polymer- 
fasem. 

8. Schmelzhaftkleber nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft dem Schmelzhaftkleber Weichmacher zugesetzt sind, insbe- 
sondere ausgewahit aus der Gruppe der paraffinischen oder naphthenischen Ole, der 
oligomeren Nitrilkautschuke, der flussigen Isoprenkautschuke, der Oligobutadiene, 
der Weichharze, der Wollfette und/oder der Raps- und Rhizinusole. 

9. Selbstklebender Artikel, erhalten nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da(5 auf ein bahnfomniges Material zumindest 
einseitig die Schmelzhaftkleber aufgetragen wird. 

10. Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet, daB die Dicke der Schmelzhaftkleber auf dem bahnformigen Material 
betragt zwischen 5 |jm und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 15 pm und 150 pm, 

1 r Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vortierigen Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet. daft auf ein beidseitig antiadhasiv beschichtetes Trennpapier der 
Schmelzhaftkleber in einer Dicke aufgetragen ist von 20 pm bis 3000 pm, besonders 
40 pm bis 1500 pm. 

12. Verfahren zur Herstellung von selbstklebenden Artikein, insbesondere zur Herstellung 
hochleistungsfahiger selbstklebender Artikel wie Bander oder Etiketten. gekennzeich- 
net dadurch, daS die Beschichtung des Schmelzhaftklebers mit Hilfe eines Mehrwal- 
zenauftragswerkes erfolgt, das zwei bis funf Walzen aufweist. 
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Zusammenfassung 



Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-thermoplastischer Ela- 
stomerer, mindestens bestehend aus 100 Masseteilen des oder der nicht- 
thermoplastischen Elastomere, 1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer 
klebrigmachender Harze, 1 bis 100 Masseteilen eines oder mehrerer reaktiver 
Phenolharze mit Methylolgehalten von 1 bis 20 Gew,-% bezogen auf das reaktive 
Phenolharz, 1 bis 100 Masseteilen von beschleunigenden Substanzen. 
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